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Bescheinigung 



Die Anmelderin Consortium fur elektrochemische Industrie GmbH in 
Munchen/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Verfafiren zur Trennung und Reinigung eines wSBrigen Gemlsches 
aus den Hauptkomponenten Essigsaure und Ameisensaure" 

am 22. Juli 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung liat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlSufig das Symbol 
C 07 C 51/44 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 29. Mai 2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
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j Verfahren zur Trennung xind Reinigimg eines wafirigen Gemisches 

' aus den Hauptkoinponeiiten Essigsaure und Ameisensaure 


5 Die Erfin'dung betrif f t- eln-^Ker..feah«rert zur Trennung: und Reinigung 
eines waSisiajgen Reakt ionsgemisches aus. rden-^Ha^japfeckomponenten 
Essigsaure und Ameisensaure. 

Bei der Herstellung von Essigsaure durch katalytische 
Oxidationsreaktionen von gesattigten und/oder ungesattigten 
Kohlenwasserstof fen wie beispielsweise der Gasphasenoxidation 
von C^-Kohlenwasserstof fen, fallen Produktstrome an, die als 
Hauptkomponenten Essigsaure, Ameisensaure und Wasser in 
unterschiedlichen" Zusammenset^zungen^enthaLten . 

Zur weite'3^isn?^Aia#a:febed^tung-T^^^ in ihre 

Einzelkomp:©:n^e'n*fejfer^ge.te»B^^ wiearden . ^ E±ne!^d©s.t:itM^a:;t i^v^e Trennung 
eines t^rmkm^rmS'SLj^^ ^ 
Ame i s ensau^e w.undK^W^a^S'S er 

beispielsweise- erte^bliche Probieme, ida-das^-Sys^fe'em^^^^^^*^^^ dem 
binaren -Wa^S'serrAmeiisen^^ zusatzlich ein 

ternares Wasser-Ameisensaure-Essigsaure-Sattelazeotrop enthalt. 

^^1^ Enthalt ein derartiges Gemisch eine hohe Wasserkonzentration, 
^^^^ so ergibt sich bei der destillativen Trennung ein enormer 

^^^^ zusatzlicher Energiebedarf , da das gesamte Wasser als 

niedrigstsiedende Komponente liber den Kopf einer Kolonne 
destilliert werden muJS. 

30— ^Hun-smanTr-undr~Slmmrock fChemie- Ing . -Tech . , 3 8, 1966 ) : empf ehlen 
zur Trennung von waSrigen Gemischen mit einem-Bssigsauregehalt 
von groger 60 Gew.-% und einem 'Ameisensauregehalt von 5 Gew.-% 
die Anwendung der Azeotropdestillation zur Erleichterung der 
Trennung und zur Reduzierung der dabei benotigten Energie. Als 

35 Azeotropschleppmittel fur die Entwasserung wird Ethyl -n- 
Butylether vorgeschlagen. Das Azeotrop aus Wasser und 
Schleppmittel siedet bei ca. 91^0 und enthalt etwa 10 Gew,-% 
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Wasser. Das Schleppmittel Ethyl -n-Butylether bildet dabei kein 
Azeotrop mit Ameisensaure und Essigsaure. 

In DE-A 1204214 wird zur Abtrennung von Ameisensaure die 
5 Azeotroprektif ikation mit n-Butylchlorid als Schleppmittel 
empfohlen. Nachteilig an diesem Verfahren ist die Verwendung 
von chlorierten Kohlenwasserstof f en als Schleppmittel. 

Aus US-A 5633402 ist ein Verfahren zur Trennung von binaren 
10 Gemischen aus Ameisensaure und Essigsaure mittels 

Azeotropdestillation bekannt . Als Schleppmittel fur die 
•^^^ Ameisensaure wird dabei Methylf ormat verwendet . Eine Abtrennung 
^^^V von Wasser wird in diesem Verfahren nicht beschrieben. 

15 Aus DE-A 4426132, EP-A 0635474, DE-A 19610356 (US-A 5662780), 
sind verschiedene Verfahren zur Reinigung und zur Entwasserung 
von Essigsaure mittels Azeotropen mit unterschiedlichen 
Schleppmitteln bekannt. Keines dieser Verfahren beschreibt 
jedoch die Entwasserung eines Gemisches aus Essigsaure und 

20 Ameisensaure. 

Aus US-A 5173156, US-A 5006205, US-A 4877490 und US-A 4935100 
sind Verfahren zur Entwasserung von Ameisensaure mittels 
^^^^ Extraktivrektif ikation bekannt. Dabei werden als Schleppmittel 
^^^^ beispielsweise Cyclohexanon, Oxalsaure, Decansaure und 
^^^^ Methylsalicylat genannt . 

EP-A 156309 (CA-A 1238919) und EP-A 12321 (US-A 4262140) 
beschreiben die Entwasserung von Ameisensaure uber 

^Extraktivrekl^if^i-kat-ion-mx 

Keines dieser Verfahren beschreibt jedoch die Entwasserung 
eines Gemisches aus Essigsaure und Ameisensaure. 

Aus dem "Process Economics Program" Report No. 3 7A (1973) des 
35 Stanford Research Institute ist ein Verfahren zur Trennung 

eines waSrigen Gemisches aus etwa 42 Gew.-% Essigsaure und 2 
Gew.-% Ameisensaure bekannt. Das waSrige Gemisch wird dabei 
durch Gegenstromextraktion mit Diisopropylether 
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auf konzentriert . In der Entwasserungs- und 

Losungsmittelruckgewinnungskolonne wird das Wasser als Azeotrop 
aus Wasser und Diisopropylether liber Kopf abdestilliert . Das 
Stampf prodmkt ein^.-^GemifSch aus *Essigisau«re ^undi^'^Ameisensaure mit 
ca., 0, 12'^©ew.'-%-*^Wasser wird?. durch Azeot^r;opre weiter 
aufgetrennt. Als Schleppmittel fur die Ameisensaure wird Benzol 
verwendet . ' Von groSem Nachteil an diesem Verfahren ist die 
geringe Qualitat der abgetrennten Ameisensaure, die noch ca. 1 
Gew.-% Essigsaure, ca. 2 Gew.-% Wasser und ca. 7 Gew,-% Benzol 
enthalt. Die Verwendung von Benzol in diesem Verfahren und der 
Restgehalt an Benzol in der Ameisensaure machen dieses 
Verfahren jedoch unattraktiv. 

Alle im Stand der Technik bekannten Verfahren: sind entweder nur 
dazu geeivgnet bi*nare Mdschungen* wie rEs sigsaure/ Wasser , 
Ameisensau^3seV«Wa&ser ,^ und^* Ess'igsa,u^e$<Ame:isensaure 
zufriedenst e M.e^ndst^z u^ts^r enn'e n ,^&de r Tanu rt ^ r«wsWaSr ige 
Saur egemi«st:he* wi r fe^Schaf t lli::hr aW\;^rigi^^ , - i itidenen e ine hohe 
Konzentrat^ion^anr^Satire -(>V 6 0,wGew.'^-,%) voriiegt .y*Weiterhin sind 
einige derA bekannten Verfahren. durch Ihren> Einsat z von Benzol 
Oder chlorierten^ Kohlenwasserstof^f'en nach^heutigen Sicherheits- 
und Umweltgesichtspunkten nicht mehr akzeptabel . 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zur Trennung eines 
ternaren, waSrigen Gemisches aus Sauren in seine 
Reinkomponenten bereitzustellen, daS die im Stand der Technik 
genannten Nachteile nicht besitzt. 

Es wurde nun gefunden, daS die Trennung und Reinigung eines 
Gemrs-ohes— aus—den— HHUptkomponenten Essigsaure , Ameisensaure , 
Wasser ..und Mochsiedern (im weiteren Rohsaure genannt) besonders 
gut duirchfuhrbar dst, wenn in einem ersten Schritt mittels 
eines Losungsmittels in einem Kreisverf ahren extrahiert wird 
und anschl legend der Extraktstrom, uberwiegend bestehend aus 
Losungsmittel, Essigsaure, Ameisensaure, Hochsiedern und 
Wasser, in einer Folge von Destillationsschritten in die 
Bestandteile Losungsmittel , das zur Extraktion zuruckgef uhrt 
wird, Wasser, Ameisensaure, Essigsaure und Hochsieder 
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aufgetrennt wird, und der Raf f inatstrom in einem weiteren 
Destillationsschritt mittels einer Losungsmittelstripperkolonne 
vom Losungsmittel befreit wird. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Trennung und 
Reinigung eines walSrigen Gemisches aus den Hauptkomponenten 
Essigsaure, Ameisensaure und Schwersiedern durch Extraktion, 
mittels eines Losungsmittel s in einem Kreisverf ahren, dadurch 
gekennzeichnet , daS der Raf f inatstrom mit einem Grofiteil des 
Wassers einer Losungsmittelstripperkolonne (11) zur Auskreisung 
des Wassers zugefuhrt wird und der Extraktstrom in eine 
Losungsmitteldestillationskolonne (8) geleitet wird, aus der in 
einem ersten Schritt liber Kopf eine Mischung (A) , bestehend aus 
Wasser und Losungsmittel, uber den Sumpf eine Mischung (B) 
bestehend aus Essigsaure, Ameisensaure und Hochsiedern 
abgetrennt wird, die Mischung (B) nach Abtrennung der 
Ameisensaure in Kolonne (29) anschlielSend in einer 
Essigsauredestillationskolonne in reine Essigsaure und 
Hochsieder aufgetrennt wird, und die Mischung (A) einem 
Phasentrenner (25) zugefuhrt wird, wobei die entstehende 
waiSrige Phase mit Restanteilen an Losungsmittel der 
Losungsmittelstripperkolonne (11) , und die organische Phase dem 
Extraktor (7) zuruckgefuhrt wird. 

In der ersten Stufe (Extraktion) des erf indungsgemaSen 
Verfahrens (Fig. 1) wird die eingesetzte Rohsaure, bestehend 
aus wechselnden Anteilen von Essigsaure, Ameisensaure, Wasser 
und Schwersiedern einem Extraktor (7) zugefuhrt und mit einem 
Losungsmittel kontaktiert. Der Extraktor (7) kann dabei 
ernstrufig oder bevorzugc mehrsturig autgebaut sein. Der 
Losungsmittelstrom kann in diesem Verfahren in Richtung des 
Stroms der Rohsaure gerichtet sein oder bevorzugt im Gegenstrom 
zur Rohsaure ausgelegt sein. Als Losungsmittel konnen dabei 
Ether, Ester, Ketone, Alkohole, bevorzugt Ether und Ester mit 4 
bis 7 Kohlenstof f atomen, besonders bevorzugt 

Methyl tertiarbutylether, Diisopropylether , Ethylbutylether , 
Ethylacetat und Isopropylacetat , in einem Mischungsverhaltnis 
zur Rohsaure (Volumen/Volumen) zwischen dem 0,5 bis 20-fachen, 
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bevorzugt 1 bis 5-fachen, besonders bevorzugt 1,5 bis 
3,5-fachen verwendet werden. 



Das - aus-...dem 4^Ext>3^a*kfeo ( 7 )^ .e2?haLfe'ene=. Racf f i^na t ' wird uber Le i tung 
5 (15) , der tE®smngsmitte4^stripp.er^^^ (11) zugefuhrt, wo uber 

den Sumpf '-reines Wa«ser enfenommen wird.'v*.D.as Kopfprodukt der 
Losungsmittelstripperkolonne wird einem Phasentrenner (9) 
zugefuhrt. Die dort anfallende wafirige Phase geht uber Leitung 
(10) in den Kopf der Losungsmittelstripperkolonne (11) zuruck, 
10 die anfallende organische Phase wird iiber Leitung (14) dem 
Extraktor ( 7 ) zuriickgef iihrt . 


Das aus dem Extraktor (7) abgezogene Extrakt, enthaltend 
wechselnde..Anteile .an -Losungsmittel , Essigsaure,^.Am^^ 
15 Wasser und. .Schwersieder: wrrd-^yom Extraktor in eine 
Losungsmil: t eldes ta.M:atd?©n!sko^ M 8 )f: ^^ipge le it e t . 

Die L6s.uh^ismi.t^fee3des^^^^^^ ) ^^ka^nn^sauhlter 

Normaldruck,:^bevdrzu:gt«,^unteri (^rhohtem Dr.U?:k>betrifeben werden. 

20 

Die Losun^smit'teidfestillationskolonne (8) wird dabei 
vorzugsweise unter einem Druck von 1*10^ bis 50*10^ Pa, 
bevorzugt 1*10^ bis 25*10% besonders bevorzugt 1*10^ bis 5*10^ 
Pa betrieben. . 

In dieser Kolonne wird das Extrakt durch Destination in zwei 
Teilstrome aufgeteilt. Ein Teilstrom (Mischung (A)), bestehend 
aus einem Gemisch aus Losungsmittel und Wasser wird dabei uber 
Kopf der Kolonne entnommen und einem Phasentrenner (2 5) 
zugefuhrt. Die waErige Phase mit Restanteilen an Losungsmittel 
"30 wird -liber Leitung (26) abget-rennt, und. der 

Losungsmittel stri^pperkolonne (11) , bevorzugt an der 
Einspeisestelle- des Raffinats, zugefuhrt. Die organische Phase 
wird uber Leitung (27) entnommen und dem Extraktor (7) 
zuruckgef uhrt . 



35 


Der zweite aus Kolonne (8) erhaltene Teilstrom (Mischung (B) ) , 
bestehend aus den Komponenten Essigsaure, Ameisensaure und 
Hochsiedern, wird aus der Losungsmitteldestillationskolonne (8) 
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uber den Sumpf abgezogen und einer zwischengeschalteten 
Destillationskolonne (29) eingeleitet. Die Kolonne (29) wird 
ebenfalls unter normalem Druck, vorzugsweise unter erhohtem 
Druck bei 1*10^ bis 50*10^ Pa, bevorzugt 1*10^ bis 25*10^ Pa, 
5 besonders bevorzugt 1*10^ bis 5*10^ Pa betrieben. Aus dieser 

Kolonne (2 9) wird liber Kopf die reine Ameisensaure uber Leitung 
(19) entnonunen. Uber den Sumpf wird ein ameisensauref reies 
Gemisch aus Essigsaure und Hochsiedern entnommen und uber 
Leitung (31) einer Essigsauredestillationskolonne (5) 
10 zugefuhrt, in der die Auftrennung des Reststroms in reine 
_ Essigsaure und Schwersiedern erf olgt . Die Essigsaure wird am 
V^^^k Kopf liber Leitung (17) abgezogen und die Schwersieder werden am 
^^^^ Kolonnensumpf uber Leitung (18) abgetrennt. 

In einer besonderen Aus fuhrungs form (Fig. 2) des 
erf indungsgemaSen Verfahrens wird die Losungsmittel - 
destillationskolonne (8) so betrieben, dafi aus dem Sumpf uber 
Leitung (28) ein Teil des Wassers mitgeschleppt wird und 
zusammen mit der Essigsaure, der Ameisensaure und den 
Schwersiedern in die zwischengeschaltete Destillationskolonne 
(29) liberfuhrt wird. In diesem Fall wird aus der 
Destillationskolonne (29) uber einen zusatzlichen Seitenabzug 
das Wasser mit geringen Anteilen an Essigsaure und Ameisensaure 
liber Leitung (35) abgezogen und verworferi oder uber Leitung 
(35) zum Rohsaureeingang (6) oder eine andere Stelle des 
Extraktors (7) zuriickgef uhrt . 

Bei dieser Ausf lihrungsf orm wird die Trennaufgabe in der 
Losungsmittelkolonne (8) gegenuber dem in Fig.l aufgezeigten 
^0 V^fahren durch das MTtscnieppen von Wasser wesentlich 

vereinfacht. Weiterhin wird durch den zusatzlichen Seitenabzug 
an der Ameisensauredestillationskolonne (29) auch die Trennung 
in reine Ameisensaure und das Sumpf produkt , enthaltend 
Essigsaure und Schwersieder, vereinfacht. 

35 

In einer weiteren Ausf uhrungs form (Fig. 3) des erf indungsgemaSen 
Verfahrens wird die Losungsmitteldestillationskolonne (8) zur 
Erleichterung der Trennung ebenfalls so betrieben, daS der am 
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Sumpf uber Leitung (28) abgetrennte Teilstrom (Mischung (B) ) " 
noch geringe Mengen an Wasser enthalt. 

Dieses Sumpf produkt , bestehend aus Essigsaure, Ameisensaure und 
Wasserases't?enr>'wi*.rd in einer zwis.ekeng^sGhatL.'teten 
Destillatdonskoi'Onne (29) in ein^ameisensauref reies 
Sumfprodukt , enthal'tend Essigsauere und Sokwersieder und in ein 
gemischtes Kopf produkt enthaltend Ameisensaure, Wasser und 
geringe Mengen Essigsaure auf getrennt . 




Das Kopfprodukt der Destillationskolonne (29) , enthaltend 
Ameisensaure, Wasser und geringe Mengen an Essigsaure, wird 
anschlieSend uber Leitung (19) der Ameisensaure - 
reindestillationskolonne (33) zugefuhrt. Diese Kolonne (33) 
wird dabei mit einem niedrigerem Druck. betrleben als die 
15 zwischengesehaltete Destillationskolonne (2 9) . Die 

Druckdif f erenz ..zwi schen^^Kolonne •( 3.3 ) 4i)and.v.KolQnne v(2 9 ) bet ragt 
dabe i 0 , 1 *:X 0 %r.Pa, bd si2-5 * 1 0 E>a ,t*be3y:or Ziug t:; OVBaro ^^Pa^^ bi s 5 * 1 0^ 
Pa . In der- Amel's'eiifeaWe^e^rTdfe^^^ Z{33) wird der 

Produktstrpm^in vreine ,Amei^^^ Leitung (34) als 

Kopfprodukt und ein^gemist:hte& Sumpfprodukt: enthal^tend, 
Essigsau^re, Amei*s^nsaure und^Wasser auf getrennt. Dieses 
Sumpfprodukt wird uber Leitung (32) zum Extraktstrom oder eine 
andere Einspeisestelle der Losungsmitteldestillationskolonne 
( 8 ) zuruckgef uhrt . 

Der Raf f inatstrom (15) aus dem Extraktor (7) und die wafirige 
Phase (26) aus dem Phasentrenngef aS (2 5) werden der 
Losungsmittelstripperkolonne (11) zugefuhrt. Am Sumpf dieser 
Kolonne wird liber Leitung (13) reines Wasser abgezogen. Das 
-~Kopfprx>dT:ikt~aieser Kolonne wird'^enTTPhasentrenner (9) 
zugefuhrt .^;Die; dort .anfallende organische Phase wird dem 
Extraktors (7) .zuruckgef uhrt , die walSrige Phase wird uber 
Leitung (10) in den Kopf der Stripperkolonne (11) eingespeist. 

Von grofiem Vorteil bei dieser Verf ahrensausf uhrung ist es, daS 
durch die zusatzliche Ameisensaurereindestillation (33) unter 
geringe rem Druck als in der Trennkolonne (2 9) die Anf orderungen 
an die Trennscharfe der Trennkolonne (29) deutlich geringer 
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sind. Es ergibt sich dadurch eine deutliche Energieeinsparung 
bei stark verbesserter Ameisensaurereinheit gegeniiber 
vergleichbaren Verfahren. 

Weiterhin kann die Kondensationwarme der Destillationskolonne 
5 (29) im Sinne eines Warmeverbunds zur Beheizung der 

Ameisendestillationskolonne (33) und der Losungsmittelkolonne 

(11) verwendet werden. Die Reaktionswarme der diesen 
Trennverfahren vorgeschalteten Reaktionen, beispielsweise einer 
katalytischen Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof f en, kann 
10 ebenfalls zur Beheizung der Losungsmitteldastillationskolonne 

(8), der Destillationskolonne (29), der Ameisendestillations- 
kolonne (33) und der Essigsauredestillatinoskolonne (5) 
verwendet werden. 

15 In den folgenden Beispielen wird das erf indungsgemaSe Verfahren 
unter Bezug auf die Abbildungen naher erlautert: 

In einer Vorrichtung nach Ausf uhrungsf orm Fig. 3 wurde dem 
20 Extraktor (7) (Gegenstromextraktionskolonne mit stationarer 
Edelstahlpackung, organische Phase dispergiert) uber Leitung 
(6) ein Rohsaurestrom bestehend aus 12,9 kg/h Essigsaure, 2,6 
kg/h Ameisensaure, 48,4 kg/h Wasser und 0,8 kg/h Hochsieder 
zugefuhrt. Uber Leitung (27) und Leitung (14) wurde dem 
Extraktor (7) in stationaren Zustand ein Losungsmittelrtickstrom 
enthaltend 135,4 kg/h Methyltertiarbutylether (MTBE) , 4,0 kg/h 
Wasser, 0,5 kg/h Essigsaure und 0,2 kg/h Ameisensaure 
zugefuhrt. Der den Extraktor (7) verlassende Extraktstrom 
setzte sich aus 133,9 kg/h MTBE, 13,1 kg/h Essigsaure, 8,1 kg/h 
"Wasser, 2,6 kg/h Ameisensaure und 0,1 kg/h Hochsieder zusammen. 
Der den Extraktor (7) uber Leitung (15) verlassende 
Raf f inatstrom setzte sich aus 44,7 kg/h Wasser, 1,5 kg/h MTBE, 
0,4 kg/h Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 0,7 kg/h 
Hochsieder zusammen . 

Die Losungsmitteldestillationskolonne (8) und die 

Destillationskolonne (29) wurden bei einem Druck von 2,75*10^ Pa 
betrieben. Die Ameisensaurereinkolonne (33) und 
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Essigsaurereinkolonne (5) warden bei einem Druck von 1*10^ Pa 
betrieben. 

Am Sumpf-3der^ B6su;ng'Smi.ts^telkoloi^ (8). wu<cde-;:uber^^ (28) 
bei einer'^empevKafcur^.^von 14 7-^C ein- Strom, ^^besttehend aus 13 , 4 
kg/h-wEssigsaure , 3,7 ^kg/h Ame.isensaure , 0,2 kg/h Wasser und 0 , 1 
kg/h Hochsieder abgefuhrt. Aus dem Phasentrenner (25), der uber 
Leitung (24) mit Kopf der Kolonne (8) verbunden war, wurde eine 
organische Phase uber Leitung (27), enthaltend 133,8 kg/h MTBE, 
0,5 kg/h Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 4,1 kg/h Wasser 
zum Losungsmitteleingang des Extraktors (7) zuruckgef uhrt . Der 
Abstrom der waiSriger Phase uber Leitung (2 6) setzte sich aus 
0,03 kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure, 4,1 kg/h Wasser 
und 0,1 kg/h MTBE zusammen. 

Am Sumpf der Deist ilia tijonskoi^onne,.^(i2 9)- w^^ 
Temperatur-^*©niii'54., 1 <>G ein .srat4iE©mf^entha^ts!e^?ld*J12^^ 
Essigsaureiftund 0,1 kg/h''^Hoch^sl»'edfer .ubef^ entnommen. 
Am Sumpf'ider^^rEissigsaarerfeNinkolb^ (5)'*. wi^rdei^bei- e4Lner 
Temperatur- A/:on 143v-6 °C .^uber v-Ibeitting (a8)** ein^Strom. enthaltend 
0, oe^kg/hvvEssiHgsaure* tand 0, 1- kg/h^Hochsieder -entnommen. 

Der Abstrom aus dem Kopf der Ameisensaurereinkolonne (33) uber 
Leitung (34) betrug 2,4 kg/h Ameisensaure. Uber Leitung (32) 
wurden aus dem Sumpf der Ameisensaurereinkolonne (33) bei einer 
Temperatur von 106,2 °C ein Strom bestehend aus 0,8 kg/h 
Essigsaure, 1,3 kg/h Ameisensaure und 0,2 kg/h Wasser zum 
Eingang der Losungsmitteldestillationskolonne (8) 
zuruckgef uhrt - 


Der Wasserabstrom uber Leitung (13) aus dem Sumpf A^Jder 
L6sungsmi,t5-telstripperkolonne (11) enthielt 48,4 kg/h Wasser, 
0,4 kg/h Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 0,7 kg/h 
Hochsieder. Der Ruckstrom an organischer Phase uber Leitung 
(14) aus dem Phasentrenngef aS (9) des Losungsmittels trippers 
(11) zum Losungsmitteleingang des Extraktors (7) setzte sich 
aus 1,6 kg/h MTBE, 0,01 kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure 
und 0,05 kg/h Wasser zusammen. 
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Um die Rohsauremischung in 2,4 kg/h an 99,9 Gew.-%iger 
Ameisensaure, 12,5 kg/h an 99,9 Gew-%iger Essigsaure und 4 9,6 
kg/h an 97,5 Gew-%igem Wasser aufzutrennen wurde ohne 
FeedvoDTwarmung vor den Destillationskolonnen folgender 
Energieeinsatz benotigt: 

Sutnpfheizung Losungsmitteldestillationskolonne (8): 20,5 kW 
Sumpfheizung Trennkolonne (29) : 10 kW 
Sumpf heizung Ameisensaurereinkolonne (33): 5 kW 
Sumpfheizung Essigsaurereinkolonne (5): 3,4 kW 
Sumpfheizung Losungsmittelstripperkolonne (11) : 4 kW 
Die Summe von 43 kW entspricht 2,87 kW pro kg Saure 

15 In einer Vorrichtung nach Ausf uhrungsf orm Fig. 3 wurde dem 
Extraktor (7) (Gegenstromextraktionskolonne mit stationarer 
Edelstahlpackung, organische Phase dispergiert) liber Leitung 
(6) ein Rohsaurestrom enthaltend 12,9 kg/h Essigsaure, 2,6 kg/h 
Ameisensaure, 48,4 kg/h Wasser und 0,8 kg/h Hochsieder 
20 zugefiihrt. Uber Leitung (27) und Leitung (14) wurde dem 

Extraktor (7) ein Losungsmittelruckstrom enthaltend 135,4 kg/h 
Methyl tertiarbutyl ether (MTBE) , 4,0 kg/h Wasser, 0,5 kg/h 
Essigsaure und 0,2 kg/h Ameisensaure zugefiihrt. Der den 
^^^^ Extraktor (7) verlassende Extraktstrom setzte sich aus 133,9 
^^^P kg/h MTBE, 13,1 kg/h Essigsaure, 8,1 kg/h Wasser, 2,6 kg/h 
Ameisensaure und 0,1 kg/h Hochsiedern zusammen. Der den 
Extraktor (7) verlassende Raf f inatstrom liber Leitung (15) 
setzte sich aus 44,6 kg/h Wasser, 1,5 kg/h MTBE, 0,4 kg/h 
Essigsaure, 0,2 kg/h Ameisensaure und 0,7 kg/h Hochsiedern 
30 zusammen . 

Die Losungsmitteldestillationskolonne (8) und die 
Destillationskolonne (29) wurden bei einem Druck von 1,0*10^ Pa 
betrieben. Die Ameisensaurereinkolonne (33) wurde bei einem 
35 Druck von 0,25*10^ Pa betrieben. Die Essigsaurereinkolonne (5) 
wurden bei einem Druck von 1*10^ Pa betrieben. 
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Am Sumpf der Losungsmittelkolonne (8) wurde bei einer 
Temperatur von 110°C, uber Leitung (28) ein Strom, enthaltend 
13,4 kg/h Essigsaure, 3,7 kg/h Ameisensaure, 0,2 kg/h Wasser 
und 0 , 1 ;^-§y]SliHo,e*isisMelert;^te^^ ... Aus^ai<dem Bhasentrenner (25) , 

der-^Gber-i^e-itung .(*24) ^mitsSdem-^Hopf -der- Kolonne (8) verbunden 
war, wurde,j^uber»iieifeiang (27)'eine organisohe Phase, enthaltend 
133,8 kg/h-MTBE ,0,5 kg/h' Essigsaure , 0,2 kg/h Ameisensaure und 
4,0 kg/h Wasser zum Losungsmitteleingang des Extraktors (7) 
zuruckgef uhrt . Der Abstrom waSriger Phase uber Leitung (26) 
setzte sich aus 0,03 kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure, 
4,0 kg/h Wasser und 0,1 kg/h MTBE zusammen. 

Am Sumpf der Destillationskolonne (29) wurde bei einer 
Temperatur von 117,8 uber Leitung (31) ein Strom, bestehend 
aus 12, 6^kg/H*Essigs*am-re^und 0 , 1 kg^h- Hoetei^eder entnommen. Am 
Sumpf deri^Essi'gg'aurevreinkoi^^^^^ (18) bei 

einer Temp^ratur^v.on>14 3!5 e^s^cSr^inW'St^ro^ 0,1 kg/h 

Essigsaurea;und;^o:, l ^^i^^/l?^KdSy^ entiiSlfime^ 

Der Abstrom^i aus'S"dem* ,Kopf der'^ Amel<serisaurer.einkolonne (33) liber 
Leitung (« 4 ) ^^be^t^Kug 2% 4-^kgy hsii!Aime>ise#s*atire . *^Uiber Leitung (32) 
wurden aus dem Sumpf der Ameisensaurereinkolonne (33) bei einer 
Temperatur von 68,6 °C ein Strom, bestehend aus 0,8 kg/h 
Essigsaure, 1,3 kg/h Ameisensaure und 0,2 kg/h Wasser zum 
Eingang der Losungsmitteldestillationskolonne (8) 
zuruckgef uhrt . 

Der Wasserabstrom uber Leitung (13) aus dem Sumpf der 
Losungsmittelstripperkolonne (11) enthielt 48,4 kg/h Wasser, 

-Q— 4— kg- /h Ea a-igaaure-^ — 0T-2--k-g/h— Amei^ensai:tre--und-~OT^ 

Hochsieder. .Der Riickstrom an organischer Phase uber Leitung 
(14) ausuidem 'Phasentrennge^aS (9) des -I^iosmngsmittelstrippers 
(11) zum Losungsmitteleingang des Extraktors (7) setzte sich 
aus 1,6 kg/h MTBE, 0,01 kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure 
und 0,01 kg/h Wasser zusammen. 

Um die Rohsauremischung in 2 , 4 kg/h an 99,9 Gew.-%iger 
Ameisensaure, 12,5 kg/h an 99,9 Gew-%iger Essigsaure und 4 9,6 
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kg/h an 97,5 Gew-%igem Wasser aufzutrennen wurde ohne 
Feedvorwarmung vor den Destillationskolonnen folgender 
Energieeinsatz benotigt: 

Sumpfheizung Losungsmitteldestillationskolonne (8) : 3 0 kw 
5 Sumpfheizung Trennkolonne (29) : 18 kW 

Sumpfheizung Ameisensaurereinkolonne (33) : 3 kW 
Sumpfheizung Essigsaurereinkolonne (5) : 5 kW 
Sumpfheizung Losungsmittelstripperkolonne (11) : 4,5 kW 
Die Summe von 60,5 kW entspricht 4,05 kW pro kg Saure 

10 

^^^^ Bg>ifip-i<=^1 ^> 

^^^^^ In einer Vorrichtung nach Ausfuhrungsf orm Fig. 2 wurde dem 
^^^^ Extraktor (7) (Gegenstromextraktionskolonne mit stationarer 
Edelstahlpackung, organische Phase dispergiert) uber Leitung 
15 (6) ein Rohsaurestrom, bestehend aus 12,8 kg/h Essigsaure, 2,5 
kg/h Ameisensaure, 48,6 kg/h Wasser und 0,8 kg/h Hochsieder 
zugefuhrt. Uber Leitung (27) und Leitung (14) wurde dem 
Extraktor (7) ein Losungsmittelriickstrom, bestehend aus 179,7 
kg/h Methyltertiarbutylether (MTBE) , 1,9 kg/h Wasser, 0,4 kg/h 
20 Essigsaure und 0,1 kg/h Ameisensaure zugefuhrt. Der den 

Extraktor (7) verlassende Extraktstrom setzte sich aus 178,3 
kg/h MTBE, 13,1 kg/h Essigsaure, 9,8 kg/h Wasser, 2,6 kg/h 
Ameisensaure und 0,2 kg/h Hochsieder zusammen. Der den 
^1^^ Extraktor (7) verlassende Raf f inatstrom uber Leitung (15) 
^^^B setzte sich aus 40,7 kg/h Wasser, 1,3 kg/h MTBE, 0,2 kg/h 
Essigsaure, 0,1 kg/h Ameisensaure und 0,6 kg/h Hochsieder 
zusammen . 

Die Losungsmitteldestillationskolonne (8) und die 
30 Destillationskolonne (29) wurden bei einem Druck von 2,75*10^ Pa 
betrieben. Die Essigsaurereinkolonne (5) wurde bei einem Druck 
von 1*10^ Pa betrieben. 

Am Sumpf der Losungsmittelkolonne (8) wurde uber Leitung (28) 
35 bei einer Temperatur von 148, 7°C ein Strom, enthaltend 12,6 

kg/h Essigsaure, 2,4 kg/h Ameisensaure, 0,1 kg/h Wasser und 0,2 
kg/h Hochsieder abgefuhrt- Der uber Kopf durch Leitung (24) 
abgetrennte Teilstrom wurde dem Phasentrenner (25) zugefuhrt 


Co 9902 / Ba 


13 

und dort aufgetrennt. Die erhaltene organische Phase, bestehend 
aus 177,9 kg/h MTBE, 0,4 kg/h Essigsaure, 0,1 kg/h Ameisensaure 
und 1,8 kg/h Wasser wurde liber Leitung (27) in den Extraktor 
(7)^*2uruekge^faihrt . -Der- Abst^irom an^waSri^ger^ Phase iiber Leitung 
(26) setzte :si-ch aus 0,03 tkg/h Essigsaure, 0, 02- kg/h 
Ameisensaure, 7,8 kg/h Wasser und 0, 4 .ukg/h* M^BE zusammen. 

Am Sumpf der Destillationskolonne (2 9) wurde iiber Leitung (31) 
bei einer Temperatur von 154,2 ein Strom, bestehend aus 12,5 
kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure und 0,1 kg/h Hochsieder 
entnommen. Am Sumpf der Essigsaurereinkolonne (5) wurde iiber 
Leitung (18) bei einer Temperatur von 150 ®C ein Strom aus 0,04 
kg/h Essigsaure und 0,1 kg/h Hochsiedern entnommen. 

Der cAbstrom ausrdem Kppf^der '©est.il"iattionskQMonne (2 9) iiber 
Leitung (19) erfthielt 0, 01/^g:/h>*Essigsau-re,S, 2*, 4 kg/h 
Ameisensa:t!iire..iUijd: 0'>^0lH.kg7^h¥Wassier .^Ub^ /(^35)n wurden aus 

der KoiLonne .:(«2 9)r Mr^^'Sei^^^ 0, 05 kg/h 

Essigsaua:e,^::^.0^, 8Hkg/h Ameis.ensaurev?und, 0 , 1 fekgp/-Hi¥Wa?sser 
entnommen . 

Der Wasserabstrom iiber Leitung (13) aus dem Sumpf der 
Losungsmittelstripperkolonne (11) enthielt 48,5 kg/h Wasser, 
0,3 kg/h Essigsaure, 0,08 kg/h Ameisensaure und 0,6 kg/h 
Hochsieder. Der Riickstrom an organischer Phase zum Extraktor 
iiber Leitung (14) aus dem Phasentrenngef aS (9) des 
Losungsmittelstrippers (11) setzte sich aus 1,7 kg/h MTBE, 0,01 
kg/h Essigsaure, 0,01 kg/h Ameisensaure und 0,05 kg/h Wasser 
zusammen . 


Um die Rohsauteemischung in 1,6 kg./h an 98 , 6. Gew, -%iger 
Ameisensana-re, a2,5->d<;g/h an-^99>-99 Gew. -%ifger. Essigsaure und 49,4 
kg/h an 98,1 Gew.-%igem Wasser aufzutrennen wurde ohne 
Feedvorwarmung vor den Destillationskolonnen folgender 
Energieeinsatz benotigt: 

Sumpfheizung Losungsmitteldestillationskolonne (8): 22,5 kW 
Sumpf heizung Trennkolonne (29) : 10 kW 
Sumpfheizung Essigsaurereinkolonne (5) : 4 kW 
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Sumpfheizung Losungsmittelstripperkolonne (11): 4,5 
Die Surnme von 41 kW entspricht 2,9 kW pro kg Saure 
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Patentanspzruche : 

1 .-Vef fahren zur' Tir-ennung und Reinigung eines wafirigen Gemisches 
aus' den Hauptkomponenten Essigsaure, Ameisensaure und 
Schwersiedern durch Extraktion, mittels eines Losungsmittels 
in einem Kreisverf ahren, dadurch gekennzeichnet , daS der 
Raf f inatstrom mit einem GroSteil des Wassers einer 
Losungsmittelstripperkolonne (11) zur Auskreisung des Wassers 
zugefuhrt wird und der Extraktstrom in eine 

Losungsmitteldestillationskolonne (8) geleitet wird, aus der 
in einem ersten Schritt uber Kopf eine Mischung (A) , 
bestehend aus Wasser und Losungsmittel , uber den Sumpf eine 
Mischung (B) bestehend aus Essigsaure, Ameisensaure und 
Hoohsiedern abgetrennt wird, die Mischung (B) nach Abtrennung 
der. Ameisensaure in Kolonne (29) anschlieSend in einer 
Essigsauredestillationskol-^Dnne^-ln reine^^Essisgsaure und 
Hochsieder aufgetrennt wird, und die Mischung (A) einem 
Phasentrenner..zugefuhrt wird,v Wobei die-waSrige Phase mit 
Restanteilen^^an Losungsmittel zur 

L6sungsmittea-»stripperkbl<Dnne (11), iind die brganische Phase 
zum Extraktor (7) zuruckgef iihrt wird. 

^^^^ 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS die 
^^^^^ Losungsmitteldestillationskolonne (8) unter Normaldruck 
^^^^ betrieben wird. 


3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Losungsmitteldestillationskolonne (8) unt5'er erhohtem Druck 
'30 zwlsehen 1*10^ und 50*10^ Pa betrieben wird. 

4 . Verf ahr.en-nach Ansprutih I vbis 3, dadurch*-*gekennzeichnet , daS 
der Extraktor ein- oder mehrstufig betrieben wird. 

35 5- Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS 
der Losungsmittelkreislauf im Extraktor im Gegenstrom zur 
Rohsaure verlauf t . 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daS 
als Losungsmittel eine oder mehrere Verbindungen aus der 
Gruppe umfassend Ether, Ester, Ketone und Alkohole 
eingesetzt werden. 

5 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , daS 
als Losungsmittel eine oder mehrere Verbindungen aus der 
Gruppe umfassend Methyltertiarbutylether , Dii sop ropy 1 ether, 
Ethylbutyl ether, Ethylacetat und Isopropylacetat verwendet 

10 werden. 

^^^^ 8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , daS 
^^^pF das Losungsmittel in einem Mischungsverhaltnis zur Rohsaure 
(Volumen/Volumen) zwischen dem 0,5 und 20-fachen liegt. 

15 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dalS 
die zwischengeschaltete Destillationskolonne (29) bei einem 
Druck von 1*10^ Pa bis 50*10^ Pa betrieben wird. 

20 10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dag 
die Losungsmitteldestillationskolonne (8) so betrieben wird, 
daS noch geringe Mengen an Wasser im Produktstrom 
verbleiben. 

^^^B 11 -Verfahren nach Ansprxich 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 

daS die zwischengeschalteten Destillationskolonne (29) mit 
einem Seitenabzug ausgerustet ist, aus dem ein Teilstrom 
wird. 


30 12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Mischung (B) , bestehend aus den Komponenten 
Essigsaure, Ameisensaure, Schwersiedern und Wasserresten in 
einer zwischengeschalteten Destillationskolonne (29) in ein 
ameisensauref reies Sumfprodukt, enthaltend Essigsaure und 

35 Schwersieder und in ein gemischtes Kopfprodukt enthaltend 

Ameisensaure, Wasser und geringe Mengen Essigsaure 
aufgetrennt wird, wobei das Sumpfprodukt aus Kolonne (29) 
in einer nachgeschalteten Essigsauredestillationskolonne 
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(5) in reine Essigsaure und Schwersieder aufgetrermt wird 
und das Kopfprodukt aus Kolonne (29) einer 

Ameisensaurereindestillationskolonne (33) -zugefuhrt wird, 
woi«^res-in«^rjsi»Hef*f^^ ais' Kopfpojodukt^und ein 

gemisfefofeiesr-Sia-mpf p-rpdukt^^ enthal.tend, Essigsau^re , 
Amei&e-HS'aure und«HiWa&ser aufgetrennt wird#-weicties dem 
Exfe^i^a-k't'Ste'rom zur Losungsmitteldestillationskolonne (8) 
zuruckgefuhrt wird. 

IS.Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , dafi die 
Ameisensaurereindestillationskolonne (33) bei einem urn 
0,1*10^ bis 25*10^ Pa niedrigeren Druck als die 
zwischengeschaltete Destillationskolonne (29) betrieben 
wird. 

14 . Verf ahren nach^.^spru'ch^ U bi& 13 ,.si.dadu?acl:a^gieteen^zei*chne^ , 
da 15 di e^Konden'satdfcs^^^ (29) 
zur B^ikdvi*t2ung&der^^Ame i^s@i^^ ( 3 3 ) 

und/oder xier - Los^urigsmi eldes.td 1 1 at ibWskbldnne .(11) 
verwendet^..wi^rd . 


15. Verf ahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Reaktionswarme der vorgeschal teten Reaktion zur 
Beheizung einer oder mehrerer der Kolonnen umfassend, die 
Losungsmitteldestillationskolonne (8) , die 
Destillationskolonne (29) , die Essigsauredestillations- 
kolonne (5) und die Ameisensauredestillationskolonne (33) , 
verwendet wird. 
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Verf ahren zur Trenniing xind Reinigung eines walSrigen Gemisches 
aus den Hauptkomponenten Esslgsaure und Ameisensaure 

Zus ammen fas Sling 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung und Reinigung 
eines waSrigen Gemisches aus den Hauptkomponenten Essigsaure, 
Ameisensaure und Schwersiedern durch Extraktion, mittels eines 
Losungsmittels in einem Kre is verf ahren, dadurch gekennzeichnet , 
daS der Raf f inatstrom mit einem GroSteil des Wassers einer 
Losungsmittelstripperkolonne (11) zur Auskreisung des Wassers 
zugefuhrt wird und der Extraktstrom in eine 

Losungsmitteldestillationskolonne (8) geleitet wird, aus der in 
einem ersten Schritt liber Kopf eine Mischung (A) , bestehend aus 
Wasser und Losungsmittel , uber den Sumpf eine Mischung (B) 
bestehend aus Essigsaure, Ameisensaure und Hochsiedern 
abgetrennt wird, die Mischung (B) nach Abtrennung der 
Ameisensaure in Kolonne (2 9) anschlieSend in einer 
Essigsauredestillationskolonne in reine Essigsaure und 
Hochsieder aufgetrennt wird, und die Mischung (A) einem 
Phasentrenner zugefuhrt wird, wobei die waSrige Phase mit 
Restanteilen an Losungsmittel der Losungsmittelstripperkolonne 
(11) , und die organische Phase dem Extraktor (7) zuruckgef uhrt 
wird. 
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